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Introducao |

Os lantanideos apresentam varias propriedades
interessantes e seus ions coordenados a ligantes
organicos possuem diversas aplicagbes, como
materiais eletroluminescentes, sensores luminescentes,
materiais magnéticos  moleculares, ressonancia
magnética de imagem, dentre outras’. O ligante
organico atua como “antena” absorvendo radiacdo UV,
transferindo-a de seus estados excitados para o ion
metalico e resultando na emissé@o nas regifes UV-Vis-
IR. Complexos de Ln* possuem propriedades
interessantes e especificas, como a utilizacdo de Eu®
como sonda estrutural para investigacdo da
conformagdo ao redor do ion emissor. Neste trabalho é
descrita a sintese dos complexos de Eu®*" e Gd*'
utilizando tenoiltrifluoroacetona (tta) e acido para-
aminobenzoico (paba) como ligantes. A caracterizagdo
foi feita por espectroscopias vibracional na regido do
infravermelho (FT-IR) e de fotoluminescéncia (PLS).

Figura 1. Estrutura dos ligantes (a) tta - tenoiltrifluoroacetonato e
(b) acido para-aminobenzdico - paba

Resultados e Discussao |

Os complexos de Gd** e Eu** com o ligante tta e paba,
foram preparados a partir da solubilizacdo do complexo
precursor [Ln(tta);.(H,0),] (Lh = Eu®* e Gd**) pela
adicdo de paba solubilizado em etanol, na proporgéo 1
[Ln(tta);.(H,O),] : 2 paba. Ap6s algumas horas de
agitacdo, houve a formacdo dos complexos
[(CoHs)NJ'[Ln(tta);.(paba)]. Pelo FT-IR, sugere-se que
a coordenacdo se da pelo grupo carboxilato, modo
bidentado quelato, pois as bandas referentes aos
modos vibracionais vCOO';s e vCOO',, estdo separados
por um A = 240 cm™ no ligante, e essas diferencas séo
de 194 e 195 cm™ para os complexos de Gd*" e Eu®'
respectivamente. Os espectros de FT-IR dos
complexos (C,Hs),N'[Ln(ita)s.(paba)] apresentam uma
banda larga em torno de 1400 cm™ que é atribuida ao
estiramento N-H em aminas primérias, presente na
estrutura do paba, uma evidencia de que ocorreu a
substituicdo das moléculas de agua pelo ligante paba.
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Na medida de fotoluminescéncia foi possivel observar
as bandas referentes as principais transicdes
eletrénicas do ion Eu(lll), utilizando e = 394 nm. O
aparecimento da transicdo °D, > 'F, em ambos os
complexos indica que estes ndo apresentam centro de
inversdo. A banda referente a transicdo "D, > F, é
hipersensitiva ao ambiente quimico no qual o fon Eu®*
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esta inserido.

Figura 2. (a) Espectros de emissdo (Aexc = 394 nm) e (b)

excitacdo (Aem. = 612 nm) dos complexos de Eu* e (c) espectros

de emisséo dos complexos de Gd*
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Observa-se maior desdobramento desta transicdo no
complexo de [Eu(tta)s.(H,0),], indicando que o ion Eu®*
neste caso esta em um ambiente mais assimétrico
guando comparado com o complexo [Eu(tta)s.(paba)].
No espectro de excitagdo do complexo [Eu(tta)s.(paba)]
h&d um deslocamento batocrdmico, devido a maior
conjugacdo do sistema pela presenca do anel
aromatico do ligante paba. O mesmo é observado para
os espectros de emissédo dos complexos de Gd**.

Conclusoes

Com base nos resultados de FT-IR, observa-se que a
substituicdo das moléculas de agua nos complexos
[Ln(tta)s.(H,0O),] foi efetiva e que o paba coordena-se ao
metal pelo modo bidentado quelato. Nos espectros de
excitacgdo ha um deslocamento da banda de
“transferéncia de carga” para maiores comprimentos de
onda no complexo [Eu(tta)s.(paba)]. O aparecimento da
banda referente a transicdo °D, > 'F, indica que os
complexos apresentam pelo menos um sitio de simetria
sem centro de inversao.
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